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論 文 内 容 要 ヒ日
化 学 合成 農 薬 に よ る環 境 汚 染 は,人 畜 に 対 す る慢 性毒 性 の 面か らばか りで な く,自 然 生態 系 を
構成 す る全 生 物 に何 らか の 影 響 を 与 え る もの と して大 きな 問題 に な って い る。 自然 界 に.おけ る農
薬 の残 留及 び動 態 に 関 す る研 究 は,こ の 意 味 で きわ め て 重 要 と思 われ る。
芳 香 族nitro化 合 物 を 対 応 す るamino化 合物 に還 元 す る酵 素 系(nitro基 還 元 系)の 存 在 は,
哺 乳 動 物,昆 卑,各 種 微 生 物 等 にお い て は す で に 多 くの 証明 が な され てお り,parathion(0,0-
diethyl-0-p-nitrophenyl-phosphorothioate)を は じめ と す るp-nitrophenyl基 含 有 有 機 リ ン
系 農 薬 も それ らの 基 質 とな り得 る こ とが 知 られ て い る 。
本研 究 は 高 等 植物 に お け る有機 リ ン系 殺 虫 剤 の動 態 研 究 の 一 環 と して行 わ れ,ホ ウ レ ンソ ゥ葉
によ るparathionのnitro基 還 元 反 応 を 加 〃記γ・の 系 で 検 討 した もの で あ る。
.第
2章 に お い て は,ホ ウ レ ン ソウhomogenate(600×9,3分 遠 心 上清)中 のparathion還 完
系 の 証 明,そ の 反 応 条件,補 酵素 要求 性,r及 び他 の 諸 性 質 につ いて検討 した。ParathionはNADP≠
G-6-P,FADを 添 加 したhomogenateに よ り,嫌 気 的 条 件 下 でaminoparathionま で遮 元 され
る・NADP+●G-6-P●FAD添 加 系 の活 性 は ・NAD+●ethano}●FAD添 加系 の 活 性の約3倍 で
あ り,ま た補 酵 素 と して のFADはFMNあ る いはriboflavinと 換 り得 る。熱 処 理(6帆2分)
に よ り容易 に 失活 す るが,そ れ 自身 は 全 く活 性 の な い熱 処 理homog㎝ateは 当反 応 系 を活 性 化 す
る。 これ らの諸 性 質及 び 金属 イ オ ンあ るい はSH一 化 合 物 が この 反 応系 に 関与 して い な い こ とを
示 す実 験 事 実 は,ホ ウ レ ン ソウhomogenate中 のparathion還 元 系 が 細菌 類 のnitro基 還 元 系 よ り,
む しろ 哺乳 動物 の それ に類 似 した性 質 を 有 す る こ とを 示 して い る。 またNADPH依 存 性,flavin
要 求性,最 適pH(8.6)等 を,Wesselsに よ り証 明 され て い るホ ウ レ ンソウGhloroplasts中 の
2,4-dinitrophenol還 元 系 とあ わせ て 考察 す る こ とに よ り,こ のparathion還 元 系 にferre-
doxin-NADP+reductaseが 関 与 して い る可能 性 が 示 唆 され た 。
上 記 反 応 の反 応成 績体 を ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィ ー(GLC)で 分 析 した際,反 応 中間 体 と思 わ れ
る ピー クが 観察 され た こ とか ら,第3章 に お い て は この 物 質 の単 離 及 び 同定,さ らにparathion
還 元 反 応 の 反 応 経路 につ いて の検 討 が行 わ れ た 。薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー(TLC)に よ り 当化 合
物 を 単 離 し,parathionを 化 学 的 に還 元 して得 られ たnitrosoparathion及 びhydroxylaminopara-
thionと 共 に 各 種 呈 色 反 応,TLC及 びGLC分 析 に 供 した結 果,当 化 合物 はnitrosoparathionで
あ る と 同定 され た。 しか しな が ら,1Wdroxylaminoparathionのnitrosoparathionへ の 空 気 酸 化
性 が 液 性 に よ り異 な る こ とを 利 用 した 実験 か ら』,真の 中 間体 はhydroxylaminoparathionと して .
存 在 して い る こ と,そ してGLCに よ り検 出 され るnitrosoparathi。nは このhydroxylaminopara-
thionが,反 応 成 績 体 の 抽 出段 階 で空 気 酸 化 を うけ た た め に生 じた も ので あ る こ とが 確 認 され た 。
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以 上 の 結 果 か ら,parathionはhydroxy旦aminoparathlonを 経 てaminoparathionに 還 元 さ れ る こ
と が 明 ら か と な っ た 。 し か し 一 方,nitrosoparathio昆 を 基 質 と し て 当 反 応 系 に 加 え た 場 合,そ れ
も ま たhydroxylaminoparathionを 経 てaminoparathionに 還 元 さ れ た 。 各 段 階 の 反 応 速 度 は,nitro
→amino間,即 ち全 経 路 の 反 応 速 度 に 比 し て,nitroso→hydroxylamino間 が100倍,hydroxy1-
amino→aminoが10倍 で あ り,nitrosoparathionか らhydroxylamlnoparathionへ の還 元 速 度 が きわ
め て 大 で あ っ たbこ れ ら の 事 実 か ら,ホ ウ レ ン ソ ウh・m・genateに よ るparathi・nの 還 元 経 路 に
はnitrosoparathionも 中 間 体 の 一 つ と し て 関 与 し て い る 可 能 性 が 強 く,そ の 場 合 に はhydroxyl-
aminoparathionを 第 二 中 聞 体 と し.て三 段 階 反 応 を 形 成 し て い る と 考 え られ る 。 そ の 還 元 経 路 は





















高 等 植 物 のChloroplastsに お け る光 化 学 反 応 は,水 を電 子供 与体 と しNADP+を 最 終 電 子 受 容
体 と す る が,こ の 間 に 多 くの電 子 伝 達 体 か ら成 る光 合 成電 子電 達 系 が み とめ られ て い る。 現 在,
二光 化 学 説 に基 づ い た電 子 伝 達 系 が 最 も広 く受 け入 れ られ て お り,生 理 的電 子受 容体 で あ るNADP+
以外 に も,多 くの 化 合 物 が電 子 受 容 体 と して働 き得 る こ とが 知 られ て い る。
第4章 に は,parathionが 光 合 成 電 子 伝 達 系 の電:子受 容 体 と して 働 き,.そ の 結 果hydroxylamino・ 一
parathion及 びaminoparathionに 還 元 され る こ とを 示 した 。 ホウ レンソウ葉 よ り謡 製 したwashed
ch1Qroplastsに 赤 ウ レン ソ ウferredoxinを 添 加 し嫌 気 的 条件 下 で光 照 射 す る と,parathionは
ferredoxin濃 度 に依 存 して光 還 元 を うけ た 。 そ の主 成績 体 はhydroxylamlnoparathionで あ り,
aminoparathionま で の還 元 は基 質量 の4-7%に す ぎな い 。Ferredoxin依 存 性 の 酵素 類 が こ
の光 還 元 に は 関与 しな い こ とか ら,parathionは 還 元 型ferredoxinよ り直 接 的 に電 子 を受 容 す る
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もの と考 え られ る。
Chloropiastsを 比 較 的 緩 和 な条 件 で熱 処理 す る と,水 の光 酸 化 の 付近 で電 子伝 達 が 特異 的 に 阻
害 され る が,こ のよ うな光 系1側 の 阻 害 は2,6-dichloropheno1一 正ndophenol(DCPIP)一
ascorbate系 の よ うな 人 工 的 電 子 供 与体 の 添 加 に よ り駆 遂 され る。Parathion光 還 元 活 性 もchloro-
plastsを 熱 処 理(50。,3分)す るこ とに よ り完 全 に 失 わ れ るが,DCPIP-ascorbat6の 添 加
に よ り外見 上 は 完全 に 回 復 され た 。
第5章 に お い て は,こ の熱 処 理chloropfasts肖DCPIP-asc。rbate系 によ るparathionの 光 還 元
が,上 記 のferredoxin依 存 性 光 還 元 と は異 な り,ferredoxinを 全 く必 要 と しな い 光 化 学 反 応 で あ
り,光 系1の 第 一 次 還 元 体(X)か らの直 接 的 電 子 受 容 に よ るも ので あ る こ とが 示 され た 。 また
この場 合 の光 還 元 活 性 は熱 処 珪 の 時 間 く少 くと も3分 ま で 〉 に比 例 し て上 昇 す る こ とか ら,水 の
光 酸 化,つ ま りchlorop五astsの 酸素 発 生能 に 逆 依 存 して い る と考 え られ る。 同 実 験 の 中 で,ferre-
doxin依 存 性 のparathion光 還 元 活 性 は,NADP+光 還 元 活 性 に比 し,よ り短 時 間 の熱 処 理 で 失
活す る こ と が示 され,さ らに光 系 πへ の 電 子 供 与 に よ るparathloロ 光 還 元 活 性 が 光 系1に 電 子 供
与 した 場 合 よ りは'るか に 低 か った こ とか ら,parathionが 光 合成 電 子 伝 達系 に対 し何 らか の 作 用
を 及 ぼ して い る こ と が示 唆 され た 。 事 実 上,parathionは 光 合 成 電 子 伝 達 系 に 対 し阻 害 作 用 を 及
ぼ し,そ の 実 験 結 果 が 第6章 に示 され た 。
ParathionはNADP+光 還 元 及 びferrkyanide光 還 元 を 同 程 度 に阻害 し,ま たDCPIP光 還 元
を も阻 害 しだ 。NADP+光 還 元 に対 す るparathionの50%阻 害 濃 度 は約22×1ザ5Mで あ った 。
`
このparathionの 軍 子 伝 達 阻 害 作 甫 は,光 系1へ の 電 子 供 与 体(DCPIPあ るい は高 濃 度 の,「
phenylenediamine)に よ って は駆 遂 され た が,光 系 匪へ の 電 子 供 与体(低 濃 度p-phenylene-
diamine.p-hydroquinoneあ る い はdiphenylcarbazide)に よ って は全 く駆 遂 され 得 な い こ
とか ら,そ の 阻害 部 位 は光 系 皿と光 系1の 間 に あ る と考 え られ る。Parathion以 外 の有 機 リン系
殺 虫 剤(paraoxon,sumithion,diazinon及 びdisyston)は5×10-5Mの 濃 度 で20%台 の
阻害 を 及 ぼ した 。 以 上 の結 果 か ら,parathionは 光 合成 電 子伝 達系 の電 子 受 容 体 と して働 くと共
に,そ の電 子伝 達 を 阻 害 す る と い う二重 の 性 質 を 有 す る こ とが 明 らか に な った 。
ホ ウ レ ンソ ウhomoge皿ateに よ る酵素 的parathion還 元 反応 と,ホ ウ レ ンソウchloroplastsに
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審 査 結 果 の 要 旨
本研 究 は 高 等 植 物 に お け る有機 リ ン系 殺 虫剤 の 動態 研 究 の 一環 と して実 施 され た もの で あ る 。
芳 香 族 ニ トロ化 合 物 を 対応 す るア ミノ化 合物 に変 換 す る還 元 系 の存 在 は 多 くの 哺 乳 類,昆 虫,
細 菌 等 に お いて 認 め られ て い るが,植 物 に お い て は2,4-dinitrophenol還 元 系 が知 られ て い る
だ け で あ る。
本論 文 の 著者 は ホ ウ レ ンソ ウのhomogenateお よ びchloroplastsを 用 い てparathion(0,0-
diethylO-p-nitrophenylthionophosphate)の ニ トロ基 還 元 反応 を 試 験 管 内で詳細 に検討 している。
ホ ウ レ ンソ ウhomogenate中 のparathiQn還 元 系 はNADPH依 存 性,fiavinに よ る促 進,嫌 気
的 条 件 下 の み で の活 性 発 現 等 か ら細 菌 の ニ トロ基 還 元 系 よ り哺 乳 類 の それ に 類 似 した性 質 を 有 し,
hydroxylaminoparathionを 経 てaminoparathionま で 還 元 され る こと が証 明 され たが,反 応 速 度





ホ ウ レ ンゾ ウchloroplastsに よ るparathionの 光 還 元 はparathionが 光 合成 電 子伝 達 系 の電 子
受容 体 と して 働 く結 果起 る反 応 で あ り,主 成 績 体 はhydroxylaminoparathionで あ る。そ の 最 終 電
子 伝 達体 はferredoxinで あ るが,熱 処理chloroplastにDOPIP-ascorbateの よ うな 電子 供 与体 を
添 加 した 系 で は光 系1の 第 一 次還 元 体 が 最終 電 子伝 達体 で あ る。 これ らの反 応 は植 籾 に必 須 な光
合成 反 応 系 が 農薬 の代 謝 と関係 す るこ と を示 した点 で興 味 深 く,ま た 二 トロ基 含 有殺 虫剤 が光 合
成 ば か りで な く,各 種 微生 物 に お い て もferredoxinに 依 存 して 代 謝 され る可 能性 を 示 唆 して い る。
この よ うにparathionは 光 合成 電 子伝 達系 の電 子 受 容 体 とな る一 方 で,光 系 置と光 系1と の 間 で
そ の電 子 伝 達 を阻 害 し,そ の50%阻 害 濃 度 は2.2×lo-5Mで あ る。 この よ うな 阻 害作 用 は 有機
リン系 殺 虫剤 で は 全 く新 しい 。
以 上 新 知 見を 詳 細 に 論述 した本 論 文 は学 位 論 文 と して価 値 あ る も の と認 め る 。
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